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B schr ibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen Reduktion organischer Verbindungen. 
[0002] Bislang wurde die elektrochemische Reduktion von organischen Verbindungen industriell nur in Ausnahme- 
fallen, z B. zur kathodischen Dimerisierung von Acrylnitril, genutzt. Die industries Nulzung der elektrochemischen 
Reduktion an Kathoden ist bis jetzt wegen wirtschaftlich unzureichender Stromdichten und damit zu kleinen Raum- 
Zeit-Ausbeuten (RZA), zu geringen Stromausbeuten, der Bildung von Wasserstoff, zu geringen Selektrv.taten im Hin- 
blick auf mehrere mogliche Reduktionsschritte, mangelnder VerfOgbarkeit der speziellen katalytisch aktiven Kathoden 
im technischen MaBstab und/oder zu kurzen Standzeiten der katalytisch aktiven Kathoden nicht moglich gewesen. 
[00031 Eine computergestutzte Simulation fOr die elektrochemische Hydrierung von Glucose wird von V. Anantha- 
raman et al in J. Electrochem. Soc, 141 , S. 2742-2752 (1994) beschrieben, wobei die Ergebnisse dieser Simulation 
mit experimentellen Daten von K. Park et al., die in J. Electrochem. Soc, 132, S. 1850 ff. (1985) bzw. in J. App . 
Electrochem 16 S 941 ff. (1986) veroffentlicht wurden, verglichen werden. Wie sich aus dieser Publikation ergibt, 
wird auch bei dieser Reaktion, die unter Verwendung eines DurchfluBreaktors mit einer Glasfritte und dar.n emgebet- 
tetem pulverformigem Raney-Nickel als elektrisch leitfahige Substanz als Kathode durchgef Ohrt wird, Wasserstoff ge- 
bildot 

[0004] Ferner ist aus Veroffentlichungen zur praparativen organischen Elektrochemie (z.B. Electrochimica Acta 39, 
S 2109-2115 (1994)) bekannt, dal) Anoden und Kathoden, die in der praparativen Elektrochemie eingesetzt werden, 
spezielle elektrochemische Eigenschaften aufweisen mussen. Die Herstellung solcher Elektroden erfolgt haufig durch 
Beschichtung von metallischen oder kohleartigen Tragerelektroden durch entsprechend angepaflte Beschichtungs- 
methoden wie Plasmaspritzen, Tranken und Einbrennen, HeiBpressen usw. (s. anstelle vieler EP-B 0 435 434). 
[0005] Nachteilig ist bei diesen etablierten Herstellungsverfahren, daB die Elektroden nach einer Inaktivierung der 
katalytisch wirksamen Schicht haufig aus dem Elektrolyseapparat ausgebaut und einer extemen Regenerierung zu- 
gefuhrt werden mussen, so daB kurze Katalysatorstandzeiten eine wirtschaftliche Nutzung des elektrochemischen 
Synthesesystems ausschlieBen. Ein weiterer Nachteil besteht in der aufwendigen Herstellung der katalytisch aktiven 
Schicht als solcher und den Schwierigkeiten beim Erreichen einer ausreichenden Verbindung mil der Tragerelektrode. 
Der Entwicklungsaufwandfur ein klassisches Elektrodenbeschichtungsverfahren rechtfertigt sich wirtschaftlich haufig 
nur beigroBeren technischen Prozessen.wiederChloralkalielektrolyseoderder kathodischen Dimerisierung von Acryl- 
nitril Der Einsatz handelsiiblicher heterogener Katalysatoren verbietet sich haufig deshalb, weil eine thermische Ver- 
anderung bei thermischen Beschichtungsverfahren oder eine Abdeckung der aktiven Bereiche bei Kaltklebeverfahren 
nicht ausgeschlossen werden kann. . . .. 

[0006] Eine katalytisch aktive Elektrode, die als durchstromte Filterschicht aus einer Suspension von fe.nd spersem 
Katalysatormaterial auf einem porosen Grundkorper ausgefuhrt ist, wird gemaB der EP-B 0 479 052 in e.nem Verfahren 
zur Abscheidung von Metallionen aus ProzeB- und Abwassern verwendet. 

[00071 Angesichts des oben dargelegten Standes der Technik liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfah- 
ren zur Reduktion organischer Verbindungen bereitzustellen, das einerseits hohe Raum-Zeit-Ausbeuten I ief ert, eine 
hohe Selektivitat bei mehrfach reduzierbaren Verbindungen ermoglicht, das die Bildung von Wasserstoff wahrend der 
Reduktion vermeidet und im industriellen MaBstab anwendbar ist. 

[0008] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mittels eines Verfahrens zur elektrochemischen Reduktion einer 
organischen Verbindung durch in Kontakt bringen der organischen Verbindung mit einer Kathode, wobei die Kathode 
einen Trager aus einem lertfahigen Material und eine darauf in situ durch Anschwemmen gebildete, elektrisch leitfahige, 
kathodisch polarisierte Schicht umfaftt. 

[0009] Dabei wird im Rahmen des erf indungsgemaBen Verfahrens im Betriebszustand die katalytisch aktive Elek- 
trode durch den Druckveriust an der durch Anschwemmen gebildeten, elektrisch lertfahigen, kathodisch polansierten 
Schicht stabilisiert. Zur Regenerierung kann die katalytisch aktive Elektrode durch Strbmungsumkehr wieder suspen- 
diert und beispielsweise durch Filtration oder Absaugen ausgetragen werden. Somit wird die Reduktion organischer 
Verbindungen an einem System durchgefuhrt, das geeignet ist, eine katalytisch aktive Elektrode im ProzeB zu b.lden 
und zu zerlegen, wobei lediglich Eingriffe notwendig sind, die in der betrieblichen Praxis eines chemischen Betr.ebes 
schon etabliert sind, wie das Schalten von Pumpen und Stellgliedem. ...... 

[0010] Als Trager fOr die elektrisch leitfahige, kathodisch polarisierte Schicht werden elektrisch leitfahige Materiahen 
verwendet Dabei sind beispielsweise Materialien wie Edelstahl, Stahl, Nickel, Nickel-Legierungen, Tantal, platmiertes 
Tantal Titan, platiniertes Titan, Graphrt, Elektrodenkohle und ahnliche Materialien sowie deren Mischungen zu nennen. 
[0011] Vorzugsweise liegen die Trager als durchlassig poroses Material vor, d.h. der Trager weist Poren auf. Dies© 
konnen in Form handelsiiblicher Filtergewebe aus Metalldrahlen oder Kohlefasern gewebt sein. Gelaufig sind I zB. 
Filtergewebe nach Art der Leinenbindung, der Koperbindung, der Kopertressenbindung, der Tressenbindung und der 
Satinbindung Ferner konnen auch gelochte Metallfolien, Metallfilze, Graphitf.lze, Kantenspaltfifter, Siebe oder porose 
Sinterkorper als groBflachige Trager in Form von Platten oder Kerzen eingesetzt werden. Die Porenwerte des Tragers 
betragt im allgemeinen 5 bis 300 pm, vorzugsweise 50 bis 200 pm. Bei der AusfOhrung d s Tragers ist st ts daraut 
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kohleartigen Materials gebildet werdea aufQ eb aU t werden. dali die oben genannten Metalle und 
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S m lc"^ bzw. bei Verbrauch der kata^isch ^f^^^^S^ 

° h ?s Lschanen der Itrlungsrichtung vom Trager getrennt und 

aeneriert warden Nachdem die verbrauchte Schicht vollstandig aus dem System entfernt wurde, ..st es flann aurs i we 
wiederum mit den die Schicht biidenden Tei.chen zu beschichten und, nach vollstand.ger An- 

£2. -getahr 1 bis ungetahr 4.000 ^ x h), ^^^^ 4x ^ j^wSe ngelihr 

:ro?£^^^^ 

Dur^^ 

«;ondere bei 12 bis 14 liegt, Medium durchgefuhrt werden. ^u^r.hrt 
ientypen verwendet werden konnen. 

[0035] Beispielhaft genannt seien die beiden folgenden Apparatevananten: 



30 



3) U S?SteZelle n mft planparalleler Elektrodenanordnung oder kerzenformigen Elektroden kommen bevorzugt 
Ausf uhrungsform bei kleinem Elektrodenspalt (1 mm bis 10 mm, vorzugswe.se 3 mm) erne homogene Stromver 



teilung gegeben ist. 



40 



45 



so 



55 



pai angeord'et ,£ bei dieser Ausfuhrungsform bei kieinen Eleklrodenspatten (zwei SpaKe J^™*JlO 
mm, bevorzugt anodisch 0 mm, kathodisch 3 mm) eine homogene Stromverte,lung gegeben ist. vbrzugswe.se 
liegt das Trennmedium direkt aul der Anode. 

[0036) B-WnAppa,*.™^ 

wnunckn Bei «r pknpaiaHko EleMrooenanordmmg geechieht tues ai Form eaane, FBchen. b.,d.r Msianrungs 
Platingruppe dotiert sind, zu nennen. 



4 



EP 0 808 920 B1 

[0038] BeibasischenAnolytenkommenbevorzuglEisen-oderNickelanodenzumEinsatz 
0039 Als Losungsmittel sind prinzipiell ale protischen Losungsmittel, d.h. Losungsmittel. 
oderfreisetzen und/oder Wasserstoffbruckenbindungen ausbilden konnen, wie z.B. Wasser, Alkohole, Amine, Ca - 
bonsauren usw.. ggils. im Gemisch mit apro.isch polaren Losungsmttteln, wie z.B. THF, ^^^^^ 

s fahren zu verwenden. Vorzugsweise werden dabei wegen der aulrecht zu erhaltenden Lertfah.gkeit n.edere Alkohole, 
wie z.B. Methanol. Ethanol, 1-Propanol, Isopropanol, 1-Butanol. sec.-Butano.odertert,Butanol Ether, wie z.B.^ethy- 
lether, 1 ,2-Dimethoxyethan, Furan, Tetrahydrofuran und Dimethyllormamid eingesetzt. Werter bevorzugt w,rd Wasser 
001. als Gemisch mit einem Oder mehreren der o.g. Alkohole, Ether und DMF eingesetzt, wobe. em Gem.sch aus 
Wasser mit Methanol, THF oder DMF insbesondere bevorzugt ist. „„wA minoei n 

w [0040] Alternate zu den oben erwahnten Alkoholen konnen auch die korrespondierenden Sauren oder Am.ne ein- 
gesetzt werden. . 
r0041l Als Carbonsauren werden vorzugsweise Fettsauren eingesetzt. Dabei sind zu nennen: 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure. Valeriansaure, Capronsaure, Onanthsaure, Caprylsaure, Pel- 
argonsaure, Caprinsaure, Undecansaure, Laurinsaure, Tridecansaure, Myristinsaure, Pentadecansaure, Palmrtinsau- 

15 re, Margarinsaure, Stearinsaure, Nonadecansaure, Isobuttersaure, Isovalenansaure. ^ 
[0042] Sofern organische Verbindungen eingesetzt werden, die in den o.g. Losungsmrtteln nicht osl ch s.nd, konnen 
diese edoch auch problemlos durch oberflachenaktive Substanzen, insbesondere hohere Alkohole als Losungsmittel 
oder Losungsmittelzusatz in Losung gebracht werden, wobei insbesondere Fettalkohole zu nennen sind. Unter Fett- 
alkoholen sind dabei die folgenden Alkohole zu verstehen: taa^^i 

20 i-Hexanol, 1-Heptanol, 1-Octanol, 1-Nohanol, 1-Decanol, 1-Undecanol. 10-Undecen-1-ol, 1-Dodecanol. 1-Tndecanol. 
1-Tetradecanol, 1 -Pentadecanol, 1 -Hexadecanol, 1 -Heptadecanol, 1 -Octadecanol. 

[0043] Dabei sind selbstverstandlich auch die entsprechenden Alkohole, die die Hydroxylgruppe an anderen Koh- 
lenstoffatomen enthalten, erfindungsgemaG einsetzbar. „,,.,K^ht on Haft 

r0044] Bei der Verwendung hoherer Alkohole bzw. hoherer Carbonsauren oder hoherer Amine ist zu beachten, daB 
25 die Umsetzung dann bei relativ hohen Temperaturen durchgeluhrt werden muB, urn die Vlskositat der erhaltenen Lo- 
sunaen in einem tOr die DurchfOhrung der Umsetzung tolerierbaren Bereich zu halten. 

r00451 im allgemeinen wird die ertindungsgemafle Reduktion in Gegenwart eines Hilfselektrolyten vorgenommen. 
Die Zugabe desselben dient zur Einstellung der Leitfahigkeit der Elektrolyselosung und/oder zur Steuerung der Se- 
lekth/itlt der Reaktion. Der Gehalt des Elektrolyten liegt in der Regel bei einer Konzentrat.on von «^*r 0.1 b» 

30 ungetahr 10, vorzugsweise ungetahr 1 bis ungefahr 5 Gew,%, jeweils bezogen auf das Reaktionsgem^ch. Als H^s- 
elektrolyt kommen Protonensauren, wie z.B. organische Sauren, wobei Methansultonsaure, Ben^ManH^ od er 
Toluolsulfonsaure genannt werden konnen, und mineralische Sauren, wie z.B. Schwefelsaure und ^Phosphorsaur^ > m 
Betracht. Femer konnen als Hilfselektrolyte auch Neutralize verwendet werden. Als Kationen kommen dabei Me- 
tallkationen von Lithium, Natrium, Kalium, aber auch Tetraalkylammoniumkationen, wie z.a Tetramethylammon.um, 

35 Tetraethylammonium, Tetrabutylammonium und Dibutyldimethylammonium in Frage. Als An^ e n s,nd zu i nennen. 
Fluorid Tetrafluoroborat, Sulfonate, wie z.B. Methansulfonat, Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Sulfate, wie z.B. Sulfa t 
Methylsuffat, EthylsuHat, Phosphate, wie z.B. Methyl phosphat, Ethylphosphat. Dimethylphosphat. Diphenylphosphat, 
Hexafluorophosphat, Phosphonate. wie z.B. Methylphosphonatmethylester und p n e nylphosphonatmethylester 
[0046] Weiterhin sind auch basische Verbindungen, wie z.B. Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxide, -canoonate, -hy- 

40 SJogencarbonate und -alkoholate einsetzbar, wobei als Alkoholatanionen Methylat, Ethylat, Butylat und .sopropylat 

vorzugsweise eingesetzt werden. . _ „ 

f00471 Als Kationen in diesen basischen Verbindungen kommen wieder die oben genannten Kationen in Frage. 
0048 Wie sich aus dem oben Gesagten unmittelbar ergibt, kann das erfindungsgemaBe Vertahren n.cht nur unter 
Verwendung einer homogenen Losung der zu reduzierenden organischen Verbindung in einem ge ei 9ne|en Losungs- 
45 mittel durchgefuhrt werden, sondern auch in einem Zweiphasensystem bestehend aus e,ner Phase enthal end mm- 
destens ein organisches Losungsmittel wie oben definiert und die zu reduzierende organische Verbindung, und emer 

^ retSglTBe elektrochemische Redukt^n kann entweder kontinuierlich oder ^ntin^h 
durchqefOhrt werden. Bei beiden ReaktionsfOhrungen wird zunachst die Kathode in situ dadurch hergestellt, daB auf 
50 dem Trager eine katalytisch wirksame Schicht durch Anschwemmen gebildet wird. Dazu laBt man den Trager solange 
von einer Suspension des fein verteitten Metalls und/oder des leitfahigen Metailoxids und/oder des Nanoclusters und/ 
Oder des kohleartigen Materials, also des Materials, das angeschwemmt werden soil durchst romen. 1 3is s.d h im we- 
sentlichen die ges^mte Menge des in der Suspension enthaltenen Materfcls an dem Trager befindet. Ob dies der Fa, 
ist, laBt sich beispielsweise visuell dadurch erkennen, daB die zu Beginn der Anschwemmung trube Suspense klar 

100501 Sofern zusatzlich eine Zwischenschicht angeschwemmt werden soil, wird der Trager durch eine Suspension 
des die Zwischenschicht bildenden Materials solange durchstromt. bis sich im wesentlichen die 9 esar " te e, "9^ 
Menge am Trager befindet. AnschlieBend wird mm Anschwemmen des die kathodisch polar.s.erte Schcht bildenden 
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,0052, NaohBiarigongdorHoiotillooflto^ £ 

lich, auch teilreduzierte Verbindungen zu isolieren^ „„ anHatpn oraanlsC hen Verbindungen liegen die Selekti- 

£U W^dor.oo-^ibo^lo,^^ 

S*« wio oben buoodob*, —« — > - «*'»«* "~ 

zugeluhrt und umgesetzt werden. CmoM(inina des Katalvsators und erneute Umsetzung 

[0056] Ferner konnen die Schritte Umsetzung <R '^^J^^SSRm beschrieben durch An- 
Reduktion) auch im Wechsel durchgefuhrt werden .ndem zunachs, ^J^^ ^^ mn und dieS e 

Edoklkooziratollorlo ond M» P,«!ok.kooz««»ooo ™ En*£J*- «W ai9 

M do, Aolaiboiloog io Kaol geramooo »irdio rooO. kano too Wgeoder appaiamn «oor 

bevorzugt ist, begegnet werden: „«e r h»ltet wobei der ersten Einheit das Edukt 

[0061] El wiidio mindnloo. 2WH EHkloolyionohoOm « M» ~£ Si^**. ^8 * «, ,am) 

' us.lL ood do, HM Elnhe. da. PiodoM Mncmo. .11 io *» (*0) UOm 

gen mit reduzierbaren Gruppen als Edukte einsetzbar. Dabe, konnen ^J^'^^^erie Verbindungen 
Lgegebenen Ladungsmenge, sowohl teilwese reduz.erte JJ^^J^S^ Aiken ebenso erhalten 
erhalten werden. So kann beispielsweise ausgehend von e.nem Alk.n das korrespona.ere 

werden wie das entsprechende vollstandig hydrierte bzw. ^^T^^ eine derl0 ,g en den reduzierbaren 
[0064] Vorzugsweise werden organise r ° d ^ a ^ 

Dinitroverbindungen, gesattigte und ungesattigte Ketone, Aminocarbonsauren. 
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[0065] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren konnen im einzelnen insbesondere lolgende Klassen organischer 
Verbindungen reduziert werden. 

[0066] Organische Verbindungen, die die folgende Struktureinheit aufweisen: 



C=C 



0) 



[00671 Die obige Definition umfaBt alle organischen Verbindungen, die mindestens eine. C-C-Doppelbindung^ aufwei- 
len, wie z.B. ungesattigte Carbonsauren, aromatische Verbindungen, die durch eine Oder mehrere Alkenylgruppen 
10 substituiert sind, sowie Verbindungen der allgemeinen Formel (A) 

R 3 R 1 

(A) 



15 



K 

R R 



20 wobei Ri R2 R3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Alkylgruppe, erne Arylgruppe, e.ne Aral- 
kylgruppe, eine Alkylarylgruppe, eine Alkoxyalkylgruppe, eine Alkoxygruppe Oder eine Acylgruppe s.nd. 
[0068] Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (II) aufweisen: 



(II) 



25 



[0069] Die obige Definition umfaBt alle organischen Verbindungen, die mindestens eine C-C-Dreifachbindung auf- 
weisen, wie z.B. die Verbindungen der allgemeinen Formel (B), 

so R 1 _ S _R 2 < B > 

wobei R 1 und R 2 wie oben definiert sind. 

[0070] Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (III) aufweisen: 

35 



(IH) 



40 



roo7ll Die obiae Definition umfaBt alle organischen Verbindungen, die mindestens einen aromatischen Ring der 
K F^etleSrn wie z.B. a.le aromatischen monocyc.ischen oder polycy.ischen Kohlenwasserstoffe sowie 



obigen Formel aufweisen, wie z.L 
45 monocyclische substituierte aromatische Verbindungen der allgemeinen Formel (C) 



$o 



wobei 

ss 



(Q 



R 1 wie oben definiert ist und ft(linn e e i n kann 

X1 ein Halogenatom, eine Alkoxygruppe, eine NRW-Gruppe, eine SR'-Gruppe und em P(R ) 2 -Grupp se.n kann, 
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wobei R' und R" gleich oder verschieden sein konnen und wie oben fOr bis R* definiert sind. 
[0072] Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (IV) aulweisen 



10 



(IV) 



15 wobei 



20 



25 



30 



Y eine NR'- P(m 3 -Gruppe, Sauerstoff und/oder Schwefel ist und R' wie oben definiert ist, 
R5 Te oben fur ' bis R» definiert sein kann und daruber hinaus Halogen se.n kann, und ^ 
n ^^2M von 1 bis 6, m eine ganze Zahl von 1 bis 4 und o und p eine ganze Zahl von 1 b, 3 s.nd, wobe, 
die maximale Anzahl der Ringatome 1 2 betragt. 



0>) 



wobei Y, X 1 und R 1 wie oben definiert sind. 

[0074] Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (V) aufweisen 



40 



45 



X 

I 

c 



(V) 



wobei X eine NR«-Gruppe, Sauerstoff und/oder Schwefel sein kann, wobei Ft" eine Alky* * eine Ary.gruppe. eine 
durch folgende allgemeine Formel (E) dargesteitt werden konnen 



50 



(E) 



55 
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[0076] Organische Verbindungen, die die Struktur inheit (VI) aufweisen: 

R 1 — C = N < F > 

wobei R 1 wie oben definiert ist. 

[0078] Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (VII) aufweisen. 

C_X 2 -O x R 2 y W 

(G) dargestellt werden konnen 

R 1 -X 2 -O x R% < G > 

wobei 



R 1 und R 2 wie oben definiert sind, 
30 y2 Stickstoff , Phosphor oder Schwefel ist, 

x eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und y 0 Oder 1 ist. 

[0080] Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (VIII) aufweisen 
as c _ z (VIII) 

meinen Formeln (H) und (I) dargestellt werden konnen n 



40 



45 



50 



R l 

R 2 -^C— Z (H) 
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0) 



worm 



B ;bi sR3undZ 

Tosylatgruppe sein kann. 
[0082] im einzelnenk^^ 

Dreifachbindung eine Doppelbindung aufweisen, umgesetzt werden konnen. 

wmmmim 

tadecen und Tetrahydrogeranylaceton. , 

Aikino mit 2 bis 20 vorzuqsweise 2 bis 10 und insbesondere 2 bis 6 c-Atome, wie zum dbioh ' 

Polyene und Polyine mit 4 b.s 20, vorzugswe.se 4 b,s ^ ° ^ 2 4 ., , , 6iH eptadien und 

1 ,4-Pentadien, Pentadiin, 1 ,3-, 1 ,4-, 1 ,5-, 2,4-Hexadien, Hexad.in, 1 ,3,5-Hexatnen, l , J , . , H 
1,3-, 1,7-, 2,4-, 3,5-Octadien. 

2 Ungesattigte monocyclische Kohienwasserstoffe m« mindestens einer Doppal- und/^er l^eHTChW^ur^. 

traen und 4-Vinylcyclohexen. 

Cycloalkine mit 6 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Cycloheptin und Cyc oocta d n 

Picen, Perylen und Pentaphen; 

4 ungesattigte polycyclische Kohienwasserstoffe mK 8 bis 20 C-Atomen, die Ober ^^^^^ 
miteinander ver Jpt. sind, wie zum Beispiel Biphenyi, 1 ,2--Binaphthyl. sowe o- und p-Terphenyl. 
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ra ne, wis z.B. 2H-Pyran oder 4H-Pyran, ^^^Z^Z^ 
Isochromen, Xanthen, 1H-Xanthen, Phenox ath '' n ^™^^ 

Pyridin. Pyrazin. Pyrimidin, Pyridazin, Indo z,n. '^^SrS;^^^. Cinnolin, Reridin, Car- 
4H-Chinolizin, Chinolin, Isochinolin, Phthalaz.n 1 .8- Naphthyr« tav Ch JMj^JJJ • Phe narsazin, 
bazol, 8aH-Carbazol, P -Carbolin, J"*"""*^ Phosphinolin, Chroman, 

wie oben als Struktur (V) definiert, wobei N und P w.e oben ^'^^fX insbesondere Carbonyrver- 
zu den entsprechenden hydrierten Verbindungen umgesetzt werten «™££^ 2 bjs 6 c . Atomen wie z. 
bindungen mit 2 bis 20 C-Atomen, vorzugswe.se 2 b ^^^^^^ ta ^6, ^a^, 

Acetoin, Benzoin, Anthron und Phenanthron, . Dicarbonsaure n mil 1 bis 20, vorzugs- 

gesattigte und ungesattigte aliphatsche und aromatKche Mono " n ^°^ Essigsaure, Propi- 

SaCch^detArninocarbonsauren, wie z.B. Hippursaure, Anthranilsaure. Carbaminsaure. Carbazinsaure, 
Hydantoinsaure, Aminohexansaure. und 3- und 4 f^^T^^ wie Z . B . oxalsaure, Malonsaure, 

Ethylhexylester zu nennen sind. 

2 b i5 ,0, w*,, b^ugt 2 »« 6 ^«»^ d " U ^ s S^*Sn Nitrite 2, ne„™n ; 
1 ,6-Dicyanohexan und 1 ,8-Dicyanooctan. 

wobei insbesondere Nitro- und Nitrosoverb.ndungen zu nennen sind, die |eweus 

ten Verbindungen, wie z.B. Aminen umgesetzt werden _konnen _ G8attigte , acyclische oder cycli 

insbesondere sind dabei aliphat.sche ^ e ; n aromat,SCh ": (i f„ S ^^ ^sbe Son dere 2 bis6 Kohlenstoflatomen 
sche Nitro- und Nrirosoverbindungen mit 1 bis 20, vorzugs ™^ < nd , . Nitro sonaphthaiin, 

wie z.B. Nitrosomethan, Nitrosobenzol, 4-Nrirosoph enol 4-N^oso- ^'^ h ^ n * ? Nitro . 2 . me thylpropan, 2-Ni 
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2-nitroethanolundDinitropolyisobuten, nHroanilin 2-Methyl-4-nitroanilin. 2-Methyl-5-nitroanilin, 

o-. m-. p-Nitroanilin, 2,4-, 2,6-D.nrtroan.lin, 2-Methyl-^nrtroanil n *""J* 4 . Me thyl-2-nitroanilin, 
2-Methy^-nitroanilin, 3-Methyl-4-nitroanilin, M"**'"^- 8 ££S£K3E: ichtor-6-nitroani.in, 
4- M ethyl-3-nitroanilin. 3-Chlor-2-nitroanilin, MMc^mfc JSEiJEL. 2-Chlor-4-nitroanilin, 

sol 4 6-Dinitro-o-cresol und 2,6-Dinitro-p-cresol zu nennen. 
Verbindungen zu nennen. 

3-methyl-anthrachinon, Krapp-Farbstoffe, we z.B. 1.2 . 1.3 una V _ Y hj jndj iae Farbsto 1- 

B.' Flavon, Isoflavon und Flavanon zu nennen sind verwendet werden. 
[0084] .nsbesondere bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Vedahren zu folgenden Umsetzungen verwendel: 

^ity'Ni^ey-CoundPd/C.w^ 

3 Umsetzung von a.iphatischen Oder aromatischen Carbonsauredin«rilen zu den entsprechenden Diaminen, wie 
z.B. die Umsetzung von Adipodinitril zum Hexamethylen Schjcht bikJende 
Diese Umsetzung wird vorzugswe.se m,t den ™™^"1™T*Z die kamodisoh polarisierte Schicht 
Materialmen (Dinitrile aliphatischer Carbonsauren) b ™ *™"^^ Z^ un,e ' den 1 " bZW 2 " 

bildende Materialien (Dinitrile aromatischer Carbonsauren) durchgefuhrt, wooe. je 
angegebenen Bedingungen umgesetzt wird. 

Bedingungen, wie unter 1 . definiert, gearbeitet. 

5. Umsetzung von aromatischen DinKroverbindungen zu den entsprechenden Diaminoverbindungen, wi z.B. die 
Umsetzung von Dinitrotoluol zu Diaminotoluol 
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Hierzu werden bevorzugt tolgende die kathodisch polarisierte Schicht bildende Materialien venvendet: 
Raney-Ni und Pd/C, wobei in ungelahr neutralem Medium (pH-Wert 5 bis 7) gearbertet w.rd. 

6 Umsetzunq von aromatischen Aminocarbonsauren zu den entsprechenden Amirwhydroxyderrvaten. wie z*. 
*S«tLmln zu 2-Aminobenzylalkohol. wobei bei dieser Art von Umseteung ,nsbe- 
sondeTe die fdgenden die kathodisch polarisierte Schicht bildenden Materials zur Anwendung kommen. 

Cu-Katalysatoren, wie z.B. Cu/C, wobei im sauren Medium (pH-Wert 0 b,s 7) gearbertet w,rd. 

7 Umsetzuno von natOrlichen und synthetischen Farbstoflen zu Verbindungen, die an einer oder mehreren C-C- 
Dop^Sg^S led werden. wie z.B. die Umsetzung von .ndigo zu Leukoindigo und 1 

a&Zw M ,4 Dihydroxy-2,3-dihydroanthrachinon. wobei insbesondere die folgenden die kathod.sch polans,erte 
Schicht bildenden Materialien zum Einsatz kommen: 

Pd/C, Pt/C, Rh/C und Ru/C, wobei im sauren Medium gearbertet wird. 

BEISPIELE 

Beispiel 1 

»edLm diente eine Nafion-324-Kationenaustauschermembran (Hande.sprodukt der Fa. Du Pont). D.e gete.lte 
Zelle wurde in eine Zweikreis-Elektrolyseapparatur mit Pumpenkreislaufen emgebaut. 
[0087] Die Umsetzung wurde in folgender Reihenfolge diskontinuierlich durchgefuhrt: 
rnnaai Es wurden 1100 q5%-ige waBrige Schwefelsaure als Anolyt eingesetzt. 

K De wurSe herUellt. indem 5 g Vlnclozolin [i^)-^^^^^^^: 
sTdin] ? ?*Z Gemisch besfehend aus 500 g Wasse, 375 g Methanol 375 g iso-Butanol und 65 g Ess,gsaure 

gelost wurden. Vom Katholytansatz wurden 1200 g in den ^ nodenl \ reis i aU ^ e,Ullt hlnririfr(li 
?0090] Nach titrimetrischer Bestimmung ist der Katholytansatz vor der Reakt™ Chto"df«.. 

AnSesTn^rrS) min lang'ein Gletohstrom von 20 A aulgepragt, der eine Ze.lspannung von anfangs 35 V b,s 
[S^i-h^tographfeche Auswertung des erhaltenen Produkts bestatigte tolgende Umsetzung: 




6<e 



T-25C, 

Nonnaldmck, 
Pd/C 




Beispiel 2 



[0 094] Das nun tolgende Beispiel, das die Reduktion von Adipodinitril (ADN) zu Hexamethyiendiamin (HDA) betrifft 
sowie die sich daran anschlieBenden Beispiele wurden in folgender Apparatur durchgefuhrt. 



Elektrolysezelle | geteilte Elektrolysezelle vom DurchfluBtyp 
Membran I Nafion-324 __ 
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70 



75 



20 



25 



(0,509 mol) und 7,5 g Raney-Nickel (BASF H n -50). 

Menge an ADN) Hexamethylendiamin erhalten. 
Beispiei 3 

trol^lnd.. 9 le^W»wlelnB.»p,el2*^»^ ij ^ Mon««)«ae.7g (*»«»*«» 
fur Aminocapronitril und 18,6% fur Hexamethylendiamin. 



30 



35 



40 



45 



1 -Phenylethanol erhalten. 
Beispiei 5 

bezogen aul 2-Cyclohexanon entspricht. 



50 



55 



14 



EP 0 808 920 B1 



auf das eingesetzte Oxim) isoliert werden. 



Beispiel 7 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



10107] DiesesBe,pie,wurdeinderg^^^ 

elsaurea.sAnolyteingesetzt.^^ 15 Raney . Nickel (BASF 

g Natriummethylsulfat-Losung, 7,4%ig in Methanol, 55 g 2-But,n-1 ,4 diol (0,m m j 

H 1 -50) 

roi08l" Die Umsetzung wurde analog Beispiel 6 durchgefuhrt aonijziert 
Beispiel 8 

g schwefelsaure, 55 g Nttrobenzo. (0,447 moQ-und 8 c I Kupjerpulver. 
rniin Die Umsetzunq wurde analog Beispiel 6 durchgefuhrt. 

[ E ^r^rnenge von 6,45 F/rno. ^^£^2^ 13 gestel, das Kupferpulver 
[0112] Zur Aufarbeitung wurde der Katholyt mrt Natronlauge auf e.nen pH Wert vo gi ^ ^ 



Beispiel 9 



Portionen zugegeben. Es wurde U^ngsmenge von 6,45 FMWg neu tra.isiert und das Me- 

[0115] Zur Aufarbeitung wurde das N,ekel P ulver JNM U ^SJKIraE extrahiert. Nach Trocknen und Ent- 



40 isoliert werden 
Beispiel 10 



45 



50 



55 



menge von 5,5 F/mol bezogen auf das , Substrat ■PI*""'- „ 4% Natriumh ydroxid versetzt und 

isoliert werden. 
Beispiel 11 

,„„„ Dieses Boteptel wurde h * ^rSS^^ 
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10 



15 



20 



25 



auf das eingesetzte Oxim) isoliert werden. 
Beispiel 7 

roioffl Die Umsetzung wurde analog Beispiel 6 durchgefuhrt: 
Beispiel 8 

g Schwefelsaure, 55 g Nitrobenzol (0,447 maQ und 8 g Kupfe-purver. 
ronn Die Umsetzung wurde analog Beispiel 6 durchgefuhrt: 

Es wurde le Ladungsmenge von 6,45 F/mo. bezogen auf das SubsUat "PjjjJ ^ Kup(erpuh , er 

[0112] Zur Aufarbeitung wurde der Kalhcjt mil Natron auge a^en pH-Wert J^^Jn^ Entf P ernen des 

ss^^^ ™ 



Beispiel 9 



30 



35 



l0 113] Dieses Beispie. wurde in der ^hen^pa^ 

Lspammer (Porenweite 100 urn) aus Edelstahl ate Kathode ^^ t . ^ sser , 52 g Natrium- 

Anolyt eingesetzt. Der Katholyt bestand aus emem Gemisch aus 806 9 Mwnanoi, o y 

nydid, AS g 2-Thieny.acetonitri. (0,391 mo.) und 30 . g WNjcKe ^ ^ h 1 4 

[0 y i14] Die Umsetzung wurde bei 21 -C und e.ner a u7das Substrat appliziert. 

ss»^^ 37 9 Thieny,ethylamin 



40 isoliert werden 
Beispiel 10 



45 



50 



55 



[0116] Dieses Beispie. wurde in der g.eichen Apparatur * , Betepte' ^^^^^S^ 
LpLtnner (Porenweite 100 urn) aus p.atiniertem Than J ™ h ^^^^^ 651 g. 

saure ate Anolyt eingesetzt. Der Katholyt bestand aus ^^^J^^Z^M (BASF H1-50). 

menge von 5.5 F/mol bezogen auf das Substrat appleiert Na triumhydroxid versetzt und 



isoliert werden 
Beispiel ,11 



DC lap ic i i i 
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Patentanspruche 



3. 



20 oder mehr davon enthalt. 

4. 

enthalt 



enthalt. 

Verfahren nachmindes^ 
Raney-Cobalt, Raney-Silber oder Raney-Eisen enthalt. 

, a , n ,v ho -i hk 5 wobei der Traqer aus elektrisch leitfahigem Material 
6. Verfahren nach mindestens emem der Anspruche 1 bis 5, wobei aer .rage 

30 Poren aufweist. 

, verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 6. wobei eine organische Verbindung reduziert wird. die 
7 - Sstens eine der folgenden reduzierbaren ew^gZSXZ Carbony.gr.ppen, Tbiocarbo- 

Verknupfungen. Nitrogruppen, Nitrosogruppen, C-Halogen-E.nfachbmdungen. 
8 Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 7, wobei eine organische Verbindung reduziert wird. aus- 

^^Z^^^^ ****** - Ketone - ^— 



40 

Claims 

45 1. 



2. 



£££ cathodically po.arized iayer formed thereon in situ by al.uv.af on. 

The process as claimed in cfcim 1 , herein the cathodal* polarized layer contains a meta.. a conducts metal 
oxide or a carbonaceous material or mixtures of two or more thereof. 



or a mixture of two or more thereof. 
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5. The process as claimed in at ieast one of cfcims 1 to 3. wherein the cathodica.iy polarized layer contains Raney 
nickel, Raney cobalt, Raney silver or Raney iron. 

6. Theproc^ssasctoimedin^ 
5 has pores. 

carbonyl groups, thiocarbonyl groups, carboxyl groups, ester groups, C-N tnple bonds, 
10 C-N linkages, nitro groups, nitroso groups, C-halogen single bonds. 

8 The process as claimed in at least one of claims 1 to 7, wherein an organic compound is reduced which is selected 
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20 



25 



30 4. 
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40 



45 



Revendications 

I'oxyde metallique conducteur, ou un melange tfau moins deux d'entre eux. 

Precede selon au moins rune des revendfcations 1 a 3 dans ^ J^dSSi - 5 

un metal ou un oxyde metallique conducteur ou un melange d'au moms deux d entre eux, oans cnaq 
pliqu6s sur du charbon actif. 

5 Precede selon au moins rune des revendications 1 a 3. dans .equal la couche a polarisation cathodique contient 

du nickel de Baney, du cobalt de Raney, de I'argent de Raney ou du fer de Raney. 
6. Procede seion au moins rune des revendications 1 a 5, dans ieque, le support constitue d'un materiau conducteur 

de I'electricit6 comporte des pores. 
7 Procede seion au moins run. des revendications 1 a 6. dans leque, on redutt un compose organique qui comporte 

nitro, groupes nitroso, simple liaison C-halogene. 
les acides aminocarboxyliques. 
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